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Abstract of DE1 96391 18 

A novel solid water-containing cleaning agent (A), with a retarded, controllable and adjustable 
hardening time after all the ingredients have been incorporated, is prepared by mixing (based on (A)) 
21-70 (preferably 35-50) wt. % of aqueous alkali metal hydroxide (especially KOH and/or NaOH and 
preferably of concentration 42-55%) with 0.5-40 (preferably 1-10) wt. % of a glycol compound of 
formula HOCH2CH(R1)OR2 (I) and/or an alkanolamine compound of formula (HOCH2CH(R8))3-xNHx 
(II), to provide a high viscosity. R1 = H or Me; R2 = H, 1-4C alkyl, CH2CH(R3)OR4 or CH2CH(R5) 
OCH2CH(R6)OR7; R3, R5, R6, R8 = H or Me; R4, R7 = H or 1 -4C alkyl; x = 0, 1 or 2. Foam inhibitors 
and builder components and/or paraffin oil and/or surfactants and/or alkali hydroxide (especially KOH 
and/or NaOH in solid form) are optionally incorporated subsequently. 
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(5j) Anmelder: 

Henkel Ecolab GmbH &Co. OHG, 40589 Diisseldorf, 
DE 



@ Erfinder: 

Erfinder wird spater genannt werden 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(3) Tensidhaltiger Kompaktreiniger 

(57) Bei einem Kompaktreiniger fur gewerbiiche Geschirrspul- 
maschinen sollten hochalkalische, auf Alkaiihydroxid basie- 
rende Reinigungsmittel bereitgestellt werden, die die Vortei- 
ie von Pulvern und Flussigkeiten einerseits und die Vorteile 
von Tabletten und Schmelzblocken andererseits in sich 
vereinen und die eine kontrolliert variierbare Festigkeh der 
Reinigungsmittel bei der Herstellung und Lagerung zeigen. 
Dies gelang, indem man waSrige Alkalilauge zum Aufbau 
einer erhohten Vlskositat mit einer Verbindung der Forme) I 
HOCH 2 CH(R 1 )OR 2 
[HOCH 2 CH(R\ x NH x 

vermischt und danach testes Alkaiihydroxid, bevorzugt 
Kalium- Oder Natriumhydroxid, besonders bevorzugt Natri- 
H umhydroxid und/oder Tenside und/oder Paraffinol und/oder 
^ Builderkomponenten und/oder Schauminhibitoren zugibt 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserhaltige Reinigungsmittel auf Basis von Alkalihydroxyd mit verzo- 
gerter, kontrollierter und variierbarer Aushartdauer. Zur Einstellung der gewunschten f esten Konsistenz enthal- 

5 ten die Reinigungsmittel Glykole, Glykolderivate und/oder bestimmte Alkanoiamine und Alkalihydroxyd in 
fester Form. Durch eine spezifisch-sequentielle Zugabe von Paraffinol und/oder Tensiden und weiteren Kompo- 
nenten laBt sich die Durchhartung des wasserhaltigen Reinigungsmittels verzogern. 

Hochalkalische Reinigungsmittel sind heute in den verschiedensten Darbietungsformen im Handel erhaMch, 
z. B. als Pulver, als Granulat, als Flussigkeit, als Scfamelzbiock oder als durch Verpressen hergestellte Tablette. 

10 Jede Darbietungsform hat fur einen definierten Verwendungszweck ganz spezifische Vorteile und Nachteile. 
Zum Reinigen von textilen Oberflachen oder zum manuellen mechanischen Reinigen von harten Oberflachen 
haben sich Pulver, Granulate oder Fliissigkeiten bewahrt, wahrend zum maschinellen Reinigen von harten 
Oberflachen, z. B. maschinellen Reinigen von Geschirr, neben Puivern, Granulaten oder Flussigkeiten zuneh- 
mend auch durch Verpressen hergestellte Tabletten oder durch Schmelzen und anschlieBendes Erkaltenlassen 

15 erhaltene blockfdrmige Reiniger (Schmelzblocke) verwendet werden. Tabletten und Schmelzblocke bieten 
gegenuber Puivern den Vorteil einer zielgenauen und einfachen Dosierung, stauben nicht und sind Ieicht 
handhabbar. 

Diese Vorteile lassen sich beispielsweise in Haushaltsgeschimputaaschinen nutzen, vor allem aber in konti- 
nuierlich arbeitenden gewerblichen GeschirrspuJmaschinen, in denen das zu reinigende Spulgut durch verschie- 

20 dene Waschzonen gefahren wird. 

Es hat sich nun gezeigt, daB sehr harte Tabletten und sehr harte Schmelzbldcke Nachteile aufweisen. So 
konnen z. B. an solchen Tabletten Bruchschaden auf treten; solchermaBen geschadigte Tabletten bieten naturge- 
maB nicht mehr den Vorteil einer genauen Dosierung. Ein weiteres Problem bei Tabletten besteht darin, daB die 
gewunschte Wasserloslichkeit nicht immer gewahrieistet werden kann, d. h. Tabletten iosen sich bisweilen 

25 entweder zu schnell oder zu langsam. Bei Schmelzblocken ist zwar beim Transport eine hohe Bruchfestigkeit zu 
erwarten, bei groBeren Gebinden tritt aber ein Problem bei der Dosierung dieser sehr festen Reinigungsmittels 
auf. Daruber hinaus erf ordern sowohl Tabletten als auch Schmelzblocke bisher sehr aufwendige Herstellverf ah- 
ren, die gerade bei der Verarbeitung von alkalischen Schmelzen besonders hohe Anforderungen an die verwen- 
deten Materialien und die gewahlten Bedingungen steilen. 

30 Besonders erwunscht ist auch eine hohe Homogenitat der erhaitenen Reiniger, die aber bei festen Reinigern 
oft nur schwierig zu realisieren ist Dieses Problem tritt bei flussigen Reinigern, die leicht geruhrt werden 
konnen, weniger auf. Erwunscht ware also die Homogenitat einer Flussigkeit, einer viskosen Flussigkeit oder 
einer ruhrbaren Paste, die dann zu einem Feststoff kontrollierbar variierbarer Festigkeit erstarrt, urn in diesem 
Stadium deren Vorteile bei Lagerung und Transport und Dosierung zu nutzen. Dabei ware es besonders 

35 wunschenswert, wenn die Ruhrbarkeit bei Temperaturen bis zu ca. 40° C erhalten bliebe, da dann auch weniger 
teraperaturstabile Bestandteile zugemischt werden konnten. Anwendungstechnisch ware es von besonderem 
Vorteil eine fruhzeitige Durchhartung des Materials wahrend des Produktionsprozesses in den Produktionsap- 
paraturen zu verhindera Ganz besonders wunschenswert ware eine weitgehende Kontrolle der Parameter, die 
den DurchharteprozeB entscheidend beeinflussen. 

40 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, hochalkalische, auf AJkalihydroxid, bevorzugt Kalium- oder 
Natriumhydroxid, besonders bevorzugt Natriiimhydroxid basierende Reinigungsmittel allgemeiner Art fur tex- 
tile Oberflachen, vorzugsweise aber solche zum Reinigen von harten Oberflachen, z. R Geschirr, und insbeson- 
dere Reinigungsmittel zum gewerblichen Reinigen von GeschiiT bereitzustellen, die die Vorteile von Puivern 
und Flussigkeiten einerseits und die Vorteile von Tabletten und Schmelzblocken andererseits in sich vereinen. 

45 Das heiBt, es sollen Reinigungsmittel bereitgestellt werden, die eine unter den verschiedensten Anwendungsbe- 
dingungen definierte Loslichkeit besitzen, andererseits aber transportstabil und lagerstabil sind und daruber 
hinaus schnell, einfach und genau zu dosieren sind, die nicht stauben und ohne groBen technischen Aufwand 
herstellbar und einfach abfullbar sind Besonders die Ruhrbarkeit bei der Herstellung, eine kontrolliert variierba- 
re Festigkeit der Reinigungsmittel und eine verzdgerte Durchhartung bei der Herstellung und Lagerung wurde 

50 groBe Vorteile bieten und sollen beriicksichtigt werden. Dabei sollte ein Verfahren entwickelt werden, das es 
gestattet weniger temperaturstabOe Substanzen notigenfalls auch unterhalb von 42° C einzuarbeiten, ohne die 
anderen Auf gaben zu gefahrden. 
Selbstverstandlich mussen gleichzeitig auch die an Reinigungsmittel zu steflenden Erfordernisse wie gute 

Reinigungskraft, Fettlosekraft, eta erfullt sein. 

55 Im Stand der Technik sind bereits sowohl hoherviskose bis pastose Reiriigungsmittel beschrieben worden, als 
auch f este Reinigungsmittel in Tabletten- oder Blockf orm. 

So wird z.B. in der deutschen Offenlegungsschrift DE-OS-31 38 425 das rheologische Verhalten der dort 
beschriebenen Reiniger so beschrieben, daB sich eine gelartige Paste durch Einwirkung mechanischer Krafte, 
beispielsweise durch Schutteln oder Druckeinwirkung auf eine verformbare Vorratsflasche bzw. Tube oder 

60 mittels einer Dosierpumpe verflussigt und leicht aus einer Spritzduse ausdriicken laB t 

Die US-Patentschrift US 3,607,764 beschreibt Glasreinigungsmittel in fester Form, die zu einer verspruhbaren 
Losung verdunnt werden. Diese Mittel enthalten u. a. Natrium- oder Kaliumhydroxid, Natrium- oder Kalium tri- 
polyphosphat, Natrium- oder Kaliumpyrophosphat, Hydroxycarbonsaure-Builder, ein wasserlosliches nichtioni- 
sches Tensid, Alkyienglykolether und gegebenenfaOs NatriumcarbonaL Eine Kontrolle der Viskositat oder der 

65 Festigkeit im Sinne der vorliegenden Erfindung wird nicht beschrieben. 

Die japanische Patentschrift JP 84/182870 beschreibt Ldsungen von Alkalihydroxiden in Glycolen oder ADco- 
holen, die durch das Neutralisieren mit iangkettigen Carbonsauren viskos werden und durch Zugabe von 
Siliconol eine pastose Konsistenz erhalten, wodurch sie als Pasten in der Lederfettung verwendet werden 
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konnen. 

Die japanische Patentschrift JP 86/296098 beschreibt wasserfreie feste Reinigungsmittei basierend auf Alkali- 
hydroxiden. Hierbei wird der Alkalitrager in Alkanolaraine und wasserlosliche Glycoletber gemischt, wodurch 
man einen festen Reiniger erhalt Eine technische Lehre zur variierbaren Verringerung der Festigkeit und zur 
Kontrolle des Harteprozesses wird nicht beschrieben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein wasserhaltiges festes Reinigungsmittei mit einer verzogerten, 
kontrollierbaren und veranderlichen Aushartdauer nach Zugabe aller Komponenten, herstellbar nach einem 
Verfahren,bei dem 

a) waBrige Alkalilauge, bevorzugt Kali- und Natronlauge, besonders bevorzugt Natronlauge, bevorzugt 
42-55°/oige, in einer Menge von 21 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 55 Gew.-%, 

und zum Aufbau einer erhohten Viskositat 

b) eine Verbindung der Formel I 
HOCH 2 CH(R l )OR 2 (l\ 

in der R 1 fur ein Wasserstoff atom oder eine Methylgruppe steht und R 2 unabhangig davon ein Wasserstoff- 
atom, eine Q bis CVAIkylgruppe, eine Gruppe CH2CH(R 3 pR 4 oder eine Gruppe 
CftCHfR^CHaCHfRejOR 7 bedeutet, 

worin R 3 , R 5 und R 6 fur Wasserstoffatome oder Methyigruppen und R 4 und R' fur Wasserstoff atome oder 
Ci bis CVAlkylgruppen stehen, 
und/oder Verbindungen der Formel II, 



[HOCHiCHCRVxNH* (II), 

in der R 8 fur ein Wasserstoff atom oder eine Methylgruppe steht und x fur erne der Zahlen 0,1 oder 2 steht, 
in einer Gesamtmenge von 0,5 bis 40Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10Gew.-%, alle Gew.-% Angaben 
bezogen auf das gesamte Reinigungsmittei, 

vermischtwerdenund . 
c) danach gegebenenfalls Schauminhibitoren und Builderkomponenten und/oder Paraffindl und/oder Tensi- 
de und/oder Alkalihydroxid, bevorzugt Kalium- oder Natriumhydroxid, besonders bevorzugt Natriumhy- 
droxid als Feststoff zugegeben wird. 

Dabei wird die verz6gerbare Aushartdauer dadurch gemessen, daB der Ruhrvorgang nach Zugabe aller 
Komponenten fortgesetzt wird und bis zu seinem Stillstand infolge der Aushartung verfolgt wird. Rein phano- 
menologisch hat die Zusammensetzung an dem Zeitpunkt, der als Aushartung bezeichnet wird und der kontrol- 
Iiert werden kann, eine Konsistenz, in der man sie nicht, wie gewunscht, durch ein unten an einem Produktions- 
kessel beflndliches AbfluBrohr ausflieBen lassen kann, oder aus einem umgedrehten Becherglas ausflieBen lassen 
kann. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittei haben also z. B. eine Konsistenz bei der sie bei 20°C— 40°C nicht 
aus einem Behalter, z. B. einem umgedrehten offenen Becherglas, ausflieBen konnen. Die erfindungsgemaBe 
Konsistenz kann sich aber zum Beispiel auch in Form von Schnittf estigkeit auBern. Viele der erfindungsgemaBen 
Reinigungsmittei sind wahrend der Verarbeitung und der Lagerung noch formgebend verpreBbar. 

Besonders bevorzugte Mittel werden erhalten, wenn man nach dem Einruhren der Verbindungen der Formel I 
und/oder II, zunachst Schauniinhibitoren und BuUderkomponenten, dann Tenside und/oder Paraffinol, und 
schlieBIich bis zu 35 Gew.-% vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel festes Alkalihydro- 
xid, bevorzugt Kalium- oder Natriumhydroxid, besonders bevorzugt Natriumhydroxid zugegeben werdea 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung dieser Mittel und die Verwendung 
dieser Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschim 

Entscheidend fur das Erreichen der gewunschten Konsistenz oder der verzogerten Durchhartung ist die 
erfindungsgemaBe Absummung aller Inhaltstoffe, der Reihenfolge der Inhaltsstoffe, und deren Konzentration 
zum Erhalt spezifischer Merkmale aufeinander. 

So hat es sich beispielsweise gezeigt, daB die in US 3,607,764 beschriebenen festen Mischungen nicht emfach 
durch sukzessives Verdunnen mit Wasser in das erfindungsgemaBe feste Reinigungsmittei mit den gewunschten 
kontrollierbaren rheologischen Eigenschaften uberfuhrt werden konnen. 

Auch wurde gefunden, daB ein Einbringen von NaOH (flussig) in Alkohole oder Glycole unter Zusatz von 
weiterem festen NaOH keine homogenen Mittel ergibt, die auch nicht kontrollierbar durchharten. 

Umgekehrt sind aber bei erflndungsgemaBer Wahl der Stoffzusammensetzung uberraschenderweise auch 
keine weiteren Zusatzstoffe auBer dem Verdickungsmittel und z. R festem Alkalihydroxid, bevorzugt Kalium- 
oder Natriumhydroxid, besonders bevorzugt Natriumhydroxid und Zugabe von Paraffinol und/oder Tensiden 
notig, um den gewunschten, erfindungsgemaBen, verfestigenden Effekt in waBriger Natronlauge zu erzielen. 
Dariiber hinaus ist zu betonen, daB auch die Zugabe der Stoffe der Formel I oder Formel II zusammen mit 
Alkalilauge, bevorzugt Kali- und Natronlauge, besonders bevorzugt Natronlauge alleine fur die gewunschte 
kontroilierbare Festigkeit genugt Diese Festigkeit wiederum kann durch die erfindungsgemaBe Sequenz der 
Zugabe und die Konzentration von Paraffm6i, Tensiden und festem NaOH fiber einen anwendungstechnisch 
gunstigen Zeitraum, bei angemessener Temperatur in ruhrbarem Zustand gehalten werden, dh.es kann eine 
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kontrollierbare Verzogerung der Materialdurchhartung erreicht werden. 

SchlieBIich ist auch der Wassergehalt ein kritischer Parameter; er liegt zwischen 10 und 35 Gew.-%, vorteil- 
hafterweise zwischen 20 und 30 Gew.-%. 

Aufgrund des hohen NaOH-Gehaltes liegt der pH-Wert der erfmdungsgemaBen Reinigungsmittel fiber 13. 
5 Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel konnen aber darQber hinaus noch in {Combination mit anderen 
Mitteln verwendet werden, ohne daB die erfindungsgemaBe variierbare Festigkeit verloren geht In diesera 
Sinne wirkt das Reinigungsmittel aus Alkalilauge, bevorzugt Kali- und Natronlauge, besonders bevorzugt 
Natronlauge, Substanz I und/oder II und festem Alkalihydroxid, bevorzugt Natriumhydroxid sowie Tensiden 
und/oder Paraffmol als Tragerphase fur andere in Reinigern ubliche Inhaltstoff e. 
10 Als Tenside konnen sowohl Anionentenside als auch Kationentenside, amphotere Tenside und nicht-ionische 
Tenside eingesetzt werden. Insbesondere von ihrer Konzentration hangt die Aushartdauer nach Zugabe aller 
Komponenten ab. Auch konnen schwach schaumende Tenside, vor allem nichtionische Tenside, in einer Menge 
von bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 4 Gew.-% enthalten sein. 
Oblicherweise werden extrem schaumarme Verbindungen eingesetzt Hierzu zihlen vorzugsweise C12— QrAl- 
15 kylpolyethylenglykolpolypropylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethyienoxid- und Propylenoxideinheiten 
im MolekuL Man kann aber auch andere als schaumarm bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z. B. 
C12— Cig-Alkylpolyethylen^ykolpolybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethyienoxid- und Butyienoxid- 
einheiten im Moiekfil sowie endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylenglykolmischether. 

Unter Paraffmol, das erfindungsgemaB bis zu 10 Gew.-% enthalten sein kann, versteht man langkettige 
20 Kohlenwasserstoffe, die verzweigt oder nicht verzweigt sein konnen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
werden sie in den erfindungsgemaBen Mitteln zwischen 0,1 und 8 Gew.-% besonders bevorzugt zwischen 0,5 
und 5 Gew.-^o zugesetzt 

Fakultativ konnen die Reinigungsmittel somit zusatzlich eine Buiidersubstanz in einer Menge von bis zu 
60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, enthalten. 
25 Die in den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln enthaltene Buiidersubstanz kann im Prinzip jeder Stoff sein, 
der im Stand der Technik als im weitesten Sinne fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneter Builder bekannt ist, 
vorzugsweise werden wasserlosliche Buildersubstanzen eingesetzt Auch die im Stand der Technik bekannten 
gecoateten Buildersubstanzen konnen eingesetzt werden und sind sogar bevorzugt, wenn man mit chlorhaltigen 
Bleichmitteln arbeitet 

30 Als Buildersubstanzen kommen z. B. Alkaliphosphate, die in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen 
konnen, in Frage. Beispiele hierfur sind: Tetranatriumdiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natri- 
umhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze bzw. Gemische aus Natriumhexametaphosphat 
sowie die entsprechenden Kaliumsalze bzw. Gemische aus Natrium- und Kaliurasalzen. 
Weiterhin sind Komplexbildner zu nennen, wie z. B. Nitrilotriacetat oder Emylendiamintetraacetat Auch 

35 Soda und Borax zahien im Rahmen der vorliegenden Erfindung zu den Buildersubstanzen. 

Weitere mogliche wasserlosliche Builderkomponenten sind z. B. organische Pohymere nativen oder syntheti- 
schen Ursp rungs, vor allem Polycarboxylate. In Betracht kommen beispielsweise Polyacrylsauren und Copoly- 
mere aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure sowie die Natriums alze dieser Polymersauren. Handelsubliche 
Produkte sind z. B. Sokalan® CP 5 und PA 30 von BASF, Alcosperse® 175 und 177 von Alco, LMW» 45 N und 

40 SP02 ND von Norsohaas. Zu den geeigneten nativen Polymeren gehdren beispielsweise oxidierte Starke (z. B. 
DE 42 28 786) und Polyaminosauren wie Polyglutaminsaure oder Polyasparaginsaure, z. B. der Finnen Cygnus, 
Bayer, Rohm & Haas, Rhone- Poulenc oder SRCHEM. 

Weitere mogliche Builderkomponenten sind naturlich vorkommende Hydroxy carbons auren wie z. B. Mono-, 
Dihydroxy-bernsteinsaure, a-Hydroxypropionsaure, Citronensaure, Gluconsaure, sowie deren Salze. Citrate 

45 werden vorzugsweise in Form von Trinatriumcitrat-Dihydrat eingesetzt 

Als Buildersubstanzen sind weiterhin amorphe Metasilikate oder Schichtsilikate zu nennen. Auch kristalline 
Schichtsilikate sind geeignete Builder, sowelt sie hinreichend alkalistabil sind; kristalline Schichtsilikate werden 
von der Fa. Hoechst AG (Deutschland) unter dem Handelsnamen Na— SKS vertrieben. z.R Na-SKS-1 
(Na 2 Si22045-xHA Kenyait), Na-SKS-2 (Na 2 Sii4029-xHA Magadut), Na-SKS-3 (Na 2 Si80i7-xH 2 0), Na-SKS-4 

50 (Na 2 Si409-xH20), Makatit), Na-SKS-5 (a-Na 2 Si20 5 ), Na-SKS-7 (P-Na2Si 2 0 5> NatrosiUt), Na-SKS-1 1 
(T-Na 2 Si 2 0 5 ) und Na-SKS-6 (5-Na2Si 2 0 5 )L 

Besonders bevorzugte Buildersubstanzen sind die ausgewahlt aus der Gruppe Pentanatriumtriphosphat, 
Trinatriumcitrat, Nitrilotriacetat, Ethylenm'amintetraacetat bzw. deren Mischungea 
Auch in Reinigungsmitteln ubliche Bleichmittel konnen in den erfindungsgemaBen Mitteln enthalten sein, 

55 dann bevorzugt zwischen OS und 10 Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen 1^ und 10 Gew.-%. Diese 
konnen aus der Gruppe der Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, wie z. B Natriumperborat auch in Form seiner 
Hydrate, oder Natriumpercarbonat, oder aus der Gruppe der Bleichmittel auf Chlorbasis, wie N-Oilor-p-toluol- 
sulfonsaureamid, Trichlorisocyanursaure, Alkalidichlorisocyanurat, Alkalihypochlorite, und Alkalihypochlorite 
freisetzende Mittel, wobei besonders alkalistabil e Bleichmittelzusammensetzungen bevorzugt sind. Dies konnen 

60 sowohl al kalis tabile Substanzen sein, oder durch geeignete Verfahren wie beispielsweise durch Oberflachenbe- 
schichtung oder -passivierung stabilisierte Komponenten sein. 

Weitere mogliche Inhaltstoffe in den erfindungsgemaBen Reinigern sind Entschaumer. Diese konnen in 
Konzentrationen zwischen 0,1 und 5 Gew.-%, bevorzugt 0^ und 3 Gew.-% zum Einsatz kommen, wenn ein 
gewahltes Tensid unter den gegebenen Umstanden zu stark schaumt, bzw. wirken schaumdampfend auf schau- 

65 mende Speisereste in der Geschimpulmaschine. Unter Entschaumern versteht man alle im Stand der Technik 
bekannten schaumdampfenden Stoffe, bevorzugt aber solche auf Silikon- und Paraffmbasis, besonders bevor- 
zugt auf Paraffmbasis, wie sie z. B. in der DE 34 00 008, der DE 36 33 518, der DE 30 00 483, der DE 41 17 032, der 
DE 43 23 410, der WO 95/04124 und der noch nicht verSffentlichten deutschen Anmeldung mit dem Az.: 
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196 20 249 beschrieben sind Aber auch andere Entschaumer konnen verwendet werden. 

Fakultativ enthaltene Inhaltsstoffe sind weitere ubtiche Reiwgungsmittelbestandteile, wie z. B. Farbstoffe 
oderalkalistabileParfurastoffe. ... 

Abrasiv wirkende Inhaltsstoffe konnen zwar prinzipiell enthalten sein, vorzugsweise sind die erfindungsgema- 
Ben Reiiu^mngsmitteljedochfreidavon. 5 

Obwohl zusatzlich Verdickungsmittel wie z. B. quellfahige Schichtsilikate vom MontmoriUonit-Typ, Bentonit, 
Kaolin, Talk oder Carboxymethylcellulose fakultativ eingesetzt werden konnen, um die Festigkeit zu variieren, 
sind sie zur Erreichung der gewunschten kontrollierbaren Feststoffeigenschaften und der Konsistenz der erfin- 
dungsgemaBen Reinigungsmittel nicht erforderlich, d. h. auf solche Verdickungsmittel kann verzichtet werden. 

Weitere Erfindungsgegenstande ergeben sich aus der verfestigenden Wirkung der Verbindungen der Formeln io 
I und II in Kombination rait festen Alkalihydroxid, bevorzugt Kalium- oder Natriumhydroxid, besonders bevor- 
zugt Natriumhydroxid gegenuber Alkalilauge, bevorzugt Kali- und Natronlauge, besonders bevorzugt Natron- 
lauge, mit der nachfolgenden Verzogerung der Aushartung durch die Zugabe von Tensiden und/oder Paraffin- 
oma- . ... 

Zum einen wird die Verwendung von Verbindungen der Fonnel I und/oder Formel II in wasserhaltigen 15 

Reinigungsmittein zum maschinellen Spulen von Geschirr, enthaltend Alkalihydroxid, bevorzugt Natriumhydro- 
xid, mit nachfolgender sequentieller Zugabe verschiedener Komponenten, insbesondere von Paraffinol und/ 
oder Tensiden, in Kombination mit der nachfolgenden Zugabe von festem NaOH als Verfestigungsmittel 
beansprucht 

Zum anderen wird ein Verfahren zum Verfestigen von waBriger 42 bis 55 Gew.-%iger Alkahiauge, bevorzugt 20 
Kali- und Natronlauge, besonders bevorzugt Natronlauge beansprucht Das Verfahren ist dadurch gekennzeich- 
net, daB man einer solchen NaOH-Losung unter Ruhren eine Verbindung der Formel I und/oder eine Verbin- 
dung der Formel II zugibt und so eine pastenformige Zubereitung erhalt, der im AnschluB mehrere oder alle 
Komponenten aus der Klassen Paraffin-Schauniuihibitoren, Buiidersubstanzen, Paraffinol und/oder Tenside 
zugegeben wird, ehe festes Alkalihydroxid, bevorzugt Kalium- oder Natriumhydroxid, besonders bevorzugt 25 
Natriumhydroxid oder einem Gemisch dieser Substanzen, zugesetzt wird, um eine verzogerte, kontrollierte und 
variierbare Aushartung des Reinigungsmaterials zu erreichen. Im allgemeinen wird das Verfahren bei 20° C bis 
50°C bevorzugt bei 30 bis 48°C besonders bevorzugt bei 38-42° C durchgefuhrt 

Da bei hdheren Temperaturen die Loslichkeit von NaOH in Wasser steigt, kann dann der Gehalt an NaOH in 
der waBrigen Losung auch mehr als 55 Gew.-% betragen. Entsprechend kann bei niedrigeren Temperaturen der 30 
NaOH-Gehalt auch unter 42 Gew.-% liegen. Die Enschrankung auf 42 bis 55 Gew.-%ige NaOH-Losungen 
beschrankt sich daher im wesendichen auf Temperaturen von 20° C bis 25° C Bevorzugte werden die Tenside im 
Reinigungsmittel, die aus alien Hauptklassen, namlich Kationen-, Anionen-, amphotere und nicht-ionische Tensi- 
de, ausgewahlt werden konnen, in Konzentrationen bis zu 10 Gew.-% verwendet, insbesondere aber in Konzen- 
trationen zwischen 0,1 bis 5 Gew.-°/o und ganz besonders bevorzugt zwischen 0^ und 3,7 Gew.-%. Die Paraffin- 35 
6le werden in Konzentrationen bis zu 10Gew.-% eingesetzt, bevorzugt zwischen 0,1 und 8 Gew.% besonders 
bevorzugt zwischen 0,5 und 5 Gew.-% und insbesondere zwischen 03 und 4,1 Gew.-%. Die eingesetzten anteil- 
maBigen Konzentrationen der Paraffine und Tenside hangt von der gewunschten AushSrtdauer ab. 

Ein besonderer Vorteil der Erfindung Kegt darin, daB die Ruhrbarkeit und die damit verbundenen Vorteile 
bereits bei Raumtemperatur gegeben ist In manchen Fallen, z. B. bei stark erhohter Viskositat der verdickten 40 
Alkalilauge, bevorzugt Kali- und Natronlauge, besonders bevorzugt Natronlauge, kann es vor Zugabe der festen 
Inhaltstoffe gunstig sein, zur Verringerung der Viskositat geringrugig mit der Temperatur nach oben zu gehen. 
Die erfindungsgemaBe Konsistenz kann aber in fast alien Fallen unterhalb 42° C, bevorzugt zwischen 38° C und 
42 °C realisiert werden, so daB auch weniger temperaturstabile Bestandteile, wie zum Beispiel chlorhaltige 
Bleichmittel in die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel eingearbeitet werden kdnnen. 45 

Insbesondere wird einer fruhen Aushartung des Reinigungsmittels infolge der Zugabe von festem Alkalihy- 
droxid dadurch entgegengewirkt, daB zuvor andere Komponenten, beispielsweise Schauminhibitoren, Buiider- 
substanzen, Paraffinole und/oder Tenside, zugesetzt werden. Je nach der gewunschten Aushartdauer konnen alle 
oder nur gewisse Substanzen dieser Klassen hinzugefugt werden. Eine maximale Aushartdauer wird erreicht, 
wenn alle oben genannten Substanzen in dieser Reihenfolge hinzugegeben werden, ehe festes Alkalihydroxid 50 
zur Verfestigung beigeraischt wird. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird nach Beendigung der Zugabe 
der Verbindungen der Formel I und/oder II noch mindestens 3 Minuten lang nachgeruhrt, bevor man die 
anderen Komponenten zusetzt, nach deren Zugabe jeweils auch mindestens 3 Minuten geruhrt wird. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen festen Reinigungsmittel kann z. B. in der Weise erfolgen, daB das in 
einem Gebinde (Fassungsvermogen z.B.0,5 bis 10 kg) befindliche Reinigungsmittel kontrollierbarer Festigkeit 55 
mit Wasser angespruht wird und das so geloste Remigungsmittel zur Anwendung kommt, z. B. in eine Geschirr- 
spulmaschine eindosiert wird. Hier bietet sich beispielsweise ein von der Henkel Hygiene GmbH unter der 
Bezeichnung Topmater® P40 vertriebenes Dosiergerat oder ein von Henkel Ecolab vertriebenes Feststoffdo- 
siergerat V/VT-2000 an. 

Die Herstellung des Reinigungsmittels kann beispielsweise in einem Ruhrkessel bei 20 bis 50°Q bevorzugt bei 60 
30 bis 48° C, besonders bevorzugt bei 38-42 a C erfolgea Das Reinigungsmittel beshzt verfahrenstechnisch 
durch die sequenzgebundene Zugabe von Paraffinolen und/oder Tensiden den Vorteil, daB die Aushartung des 
Reinigungsmittels so lange verzogert werden kann, daB es zu keinen festen Ablagerungen in den Produktionsap- 
paraturen kommen kann. AnschlieBend kann das Remigungsmittel bei ca. 40° C in das Verkaufsgebinde abgefullt 
werden und z. B. uber einen Kuhltunnel auf ca. 20°C zur Erreichung der erfindungsgemaBen Konsistenz 65 
abgekuhlt werden. Aber auch andere Methoden der AbiMung und Ruckfuhrung auf Raumtemperatur sind 
denkbar. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel harten je nach Sequenz der zugegebenen Komponenten abhangig 
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von der Zeit nach, was durch zeitabhangige Messungen ermittelt wurde und auch von den jeweiiigen Konzentra- 
tionen vonTensiden und/oder Paraffindlen in der Reinigiingsmittelzusammensetzung stark beeinfluBt wird 

Beispiele 

Es wurden Reinigungsmittel der folgenden Zusammensetzungen 1 bis 9 mit Unterschieden in der Reihenfolge 
bei der Zugabe der Komponenten und der Zusammensetzung der Reinigungsmittel hergestellt 50%ige waBrige 
Natronlauge wurden in einem 2 i-Becherglas vorgelegt und auf 38— 40° C erwarmt Unter langsamem Einrfihren 
von 1,2-Propylenglykol (60 U/min)) steigt die Temperatur auf ca 46° C an. Fur 15 min wurde nachgeruhrt, danach 
wurde als Paraffin-Schauminhibitor zugegeben und abermals 10 min nachgeruhrt Nachfolgend wird die Tempe- 
ratur auf 38 bis 40° C reduziert und konstant gehalten. Die weiteren Komponenten der Zusammensetzungen 
wurden in der in der Tabelle gezeigten Reihenfolge zugegeben und jeweils 10 min nachgeruhrt Nach Zugabe 
der letzten Komponente (Chlortrager) wurde von einem Fachmann die Zeitdauer bis zu jenem Hartegrad der 
Zusammensetzung ermittelt, der das Ruhren bei 38 bis 40° C nur noch sehr schwer oder uberhaupt nicht mehr zu 
lieB. Rein phanomenologisch hatte die Zusammensetzung nach diesem Zeitpunkt eine Konsistenz, in der man sie 
nicht, wie gewunscht, durch ein unten an einem Produktionskessel befmdliches AbfluBrohr ausflieBen lassen 
kann, oder aus einem umgedrehten Becherglas ausflieBen lassen kann. 

Die Mengenangaben der folgenden Tabelle beziehen sich die Gew.-% der vorliegenden Komponenten. Der 
EnfluB der Reihenfolge der zugegebenen Komponenten auf die Aushartdauer muB im Vergleich betrachtet 
werden. 

Alle Mischungen sind homogen ruhrbar und in Behalter abfullbar. Der DurchharteprozeB ist aber unter- 
schiedlich schnelL 

Die verschiedenen Bestandteile bzw. ihre Reihenfolge beim Zumischen und in geringerem AusmaB auch ihre 
Konzentration wirkt sich unterschiedlich auf die variierbare Aushartdauer des Materials aus. Dies soil im 
folgenden kurz erklart werden. 
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Der Vergleich der Versuche Bl, B2 und B3 zeigt, daB jeweils eine relativ kurze Aushartdauer von nur ungefahr 
5 min vorliegt In Beispiel B2 wird dies fur den Fall gezeigt, daB nach Zugabe des Propyl engfykols, Paraffin- 
schaummhibitor, dann festes NaOH und schlieBIich Paraffinol und dann Tenside hinzugegeben werden. Bei 
gleicher Reihenfolge ist es fur die Aushartdauer unerhebUch, ob die Zugabe von Paraffinfil (Bl) oder von 
Tensiden (B3) unterbleibt 
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In Beispiel B4 wird ebenso wie in alien folgenden Beispielen die Reihenfolge insofern verandert, als nun nach 
der Zugabe der Schauminhibitoren eine Builderkomponente hinzugefugt wird Danach erfolgt im Beispiel B5 die 
Zugabe von Paraffinol (in Versuch B4 wurde kein Paraffinol hinzugefugt), dann von Tensiden und schlieBlich von 
festera NaOH und von Chlortrager. Die Positionen von festem NaOH und der Builderkomponente sind'also 30 
ausgetauscht Bei dieser Zugabesequenz erhoht sich die Aushartdauer auf 30 min, wenn kein Paraffinol vorliegt 
(B4), oder gar auf 90 min, wenn Paraffinol — wie in Beispiel B5 — zugemischt worden ist 

In Beispiel B6 wird, verglichen mit Beispiel B5, der EinfluB der Tensidkomponente dadurch naher beleuchtet, 
daB kein Tensid hinzugefugt worden isL Eine solche Zusammensetzung und Reihenfolge der zugegeben Kompo- 
nenten f uhrt zu einer Aushartdauer von 90 mia 35 
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In Versuch B7 wurde sowohl die Zugabe von Paraffinol als auch von Tensiden als Kontrolle unterlassen. 
Tatsachiich ist trotz der veranderten Reihenfolge in diesem Fall keine Verlangerung der Aushartdauer festzu- 
stellea Sie betragt — wie in den Versuchen Bl, B2 und B3 — 5 min. Damh ist durch die Versuche 4, 5, 6 und 7 65 
gezeigt, daB sowohl das Paraffinol als auch die Tenside durch die Zugabe an den Positionen 5 und 6 zur 
Verlangerung der Aushartdauer beitragen. Im Versuch B8 wurde die Tensidkomponente nicht hinzugefugt und 
der Anteil der Paraffinkomponente im Vergleich zum Versuch B6 auf 1 Gew.-% reduziert Auch in diesem Fall 
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betragt die Aushartdauer nur 5 min- 
im Beispiel B9 wird kein Paraffinol hinzugesetzt, und ein etwaiger kompensatorischer Effekt durch die 

Erhdhung des Tensidanteils untersucht Tatsachlich verlangert sich die Aushartdauer bei einem Tensidanteil von 

3,6 Gew.-% auf 45 min im Vergieich zum Versuch B4 (30 mm). 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB sowohl die Reihenfolge als auch die Konzentration der 

zugefugten Komponenten die Aushartdauer beeinflussen. Die langste Aushartdauer wird dann erreicht, wenn 

sowohl Paraffinol als auch Tenside hinzugegeben werden und erst im AnschluB an deren Zugabe festes NaOH 

eingeruhrtwird 



PatentansprQche 

1. Wasserhaltiges festes Reinigungsmittel mit einer verzogerten, kontrollierbaren und veranderlichen Aus- 
hartdauer nach Zugabe aller Komponenten, herstellbar nach einem Verfahren, bei dem 

a) waBrige Alkalilauge, bevorzugt Kali- und/oder Natronlauge, bevorzugt 42— 55%ige, in einer Menge 
von 21 bis 70 Gew.«%, vorzugsweise 35 bis 55 Gew.-% bezogen auf das Reinigungsmittel, 

und zum Aufbau einer erhohten Viskositat 

b) eine Verbindung der Formel I 

HOCH2CH(R ! )OR 2 (I), 

in der R 1 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe steht und R 2 unabhangig davon ein 
Wasserstoffatom, eine Q bis C4-Alkylgruppe f eine Gruppe CH2CH(R 3 )OR 4 oder eine Gruppe 
^CHfR^CHzCHCR^R 7 bedeutet, 

worin R 3 , R 5 und R 6 fur Wasserstoffatome oder Methylgruppen und R 4 und R 7 fur Wasserstoffatome 
oder C% bis d-AIkylgruppen stehen, 
und/oder Verbindungen der Formel II, 

[HOCH2CH(R8)3-xNHx (II), 

in der R 8 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe steht und x fur eine der Zahlen 0,1 oder 2 
steht, 

in einer Gesamtmenge von 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, alle Gew.-% Angaben 
bezogen auf das gesamte Reinigungsmittel, vermischt werden und 

c) danach gegebenenfalls Schauminhibitoren und Builderkomponenten und/oder Paraffinol und/oder 
Tenside und/oder Alkalihydroxid, bevorzugt Kalium- und/oder Natriumhydroxid als Feststoff zugege- 
ben wird 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB nach dem Einruhren der Verbindungen der Formel 
I und/oder II, zunachst Schauminhibitoren und Builderkomponenten, dann Tenside und/oder Paraffinol, und 
schlieBlich bis zu 35 Gew.-% vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel festes Alkali- 
hydroxid zugegeben werden. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Tenside in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugt zwischen 2 und 4 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, zugegeben werden. 

4. Mittel nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Tenside aus der Gruppe der Anion-, 
Kation-, amphoteren oder nichtionischen Tenside stammen konnen. 

5. Mittel nach einem der Anspruch e 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Paraffinol in Mengen zwischen 0,5 
und 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, hinzugegeben wird 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB nach der Zugabe der Substanzen 
nach Formel I und/oder II Paraffinschauininhibitoren, danach eine Builderkomponente oder mehrere 
Builderkomponenten, danach Paraffinol, danach ein oder mehrere Tenside, danach festes NaOH und 
schlieBlich Bleichmittel hinzugegeben werden. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis6,dadurchgekeimzeichnet,daBdieBu^^ 

bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, zugegeben wird 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Buildersubstanz ausgewahlt ist aus der Gruppe 
Pentanatriumtriphosphat, Trinatriumcitrat, Nitrilotriacetat, Ethylendlamintetraacetat, Soda, Alkalisilikat, 
bzw. deren Mischungea 

9. Mittel nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindung der 
Formel I Ethylenglykol, 1,2-PropyIengrykol, Butylglykol und/oder Butyldigiykol sowie als Verbindung der 
Formel II Ethanolamin, Diethanolamin und/oder Triethanolamm enthalten sind 

10. Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmitteln nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man unter Ruhren der waBrigen NaOH-Losung eine Verbindung der Formel I und/oder eine 
Verbindung der Formel II, sowie 0.1— 35Gew.-% Natriumhydroxyd als Feststoff und Paraffin und/oder 
Tenside zugibt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man nach Zugabe der Verbindung der 
Formel I und/oder Formel II mindestens 3 Minuten, bevorzugt zwischen 10 und 20 Minuten, nachruhrt 

12. Verfahren nach den Anspruchen 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB nach jeder weiteren Stoffzu- 
gabe mindestens 3, bevorzugt zwischen 8 und 15 Minuten nachgeruhrt wird 

13. Verwendung eines wasserhaltiges festen Mittels nach einem der Anspruche 1 bis 9 zum Reinigen von 
Oberflachen. 
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